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(54) Bezeichnung: THERMOPLASTISCHE FORMMASSEN MIT GERINGEM STREULICHTANTEIL 
(57) Abstract 

The invention concerns thermoplastic moulding compounds containing a mixture of: (A) 10 to 60 wt.% of a methylmethacrylate 
polymer, (B) 10 to 70 wt.% of a copolymer of a vinylaromatic monomer and an acrylonitrile and; (C) 15 to 50 wt.% of a graft copolymer 
obtained from a core (CI) of a 1,3-diene and a vinylaromatic monomer, a first graft casing (C2) of a vinylaromatic monomer, a methacrylic 
acid Ci-Cg alkylester and a crosslinked monomer, and a second graft casing (C3) comprising a methacrylic acid Ci-Cg alkylester and an 
acrylic acid Ci-Cg alkylester, and (D) optionally conventional additives. The percentages of A, B and C in the mixture total 100 wt.%. 

(57) Zusammenfassung 


Die thermoplastischen Formmassen enthaltend eine Mischung aus (A) 10 bis 60 Gew.-% eines Methylmethacrylat-Polymerisates, 
(B) 10 bis 70 Gew.-% eines Copolymerisates aus einem vlnylaromatischen Monomeren und Vinylcyanid, (C) 15 bis 50 Gew.-% eines 
Pfropfcopolymerisates, erhaltlich aus einem Kern (CI) aus einem 1,3-Dien und einem vlnylaromatischen Monomeren, einer ersten Pfropfhulle 
(C2) aus einem vinylaromatischen Monomeren, einem Ci-Cs-Alkylester der Methacrylsaure und einem vemetzenden Monomeren und einer 
zweiten Pfropfhulle (C3) aus einem Ci-Cg- Alkylester der Methacrylsaure und einem Ci-Cg- Alkylester der Acrylsaure, und (D) gegebenenfalls 
iibliche Zusatzstoffe, wobei sich die Prozentangaben aus A, B und C in der Mischung zu 100 Gew.-% addieren. 
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Thermoplastische Formmassen mit geringem Streulichtanteil 


10 

Die vorliegende Erfindung betrifit thermoplastische Formmassen, enthaltend 
eine Mischung aus 

(A) 10 bis 60 Gew.-% eines Methyhnethacrylat-Polymerisates, erhalHich 
IS durch Polymerisation einer Mischung, bestehend aus 

(Al) 90 bis 100 Gew.-%, bezogen auf (A), Methyhnethacrylat, und 

(A2) 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf (A), eines Ci-Cg-Alkylesters 
20 der Acrylsaure 

imd 

(B) 10 bis 70 Gew.-% eines Copolymerisates, erhaltlich durch Polymerisa- 
25 tion einer Mischung, bestehend aus 

(Bl) 75 bis 88 Gew.-%, bezogen auf (B), eines vinylaromatischen 
Monomeren und 

30 (B2) 12 bis 25 Gew.-%, bezogen auf (B), eines Vinylcyanids 

und 
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(C) 15 bis 50 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisates, erhaltlich aus 

(CI) 40 bis 80 Gew,-%, bezogen auf (C), eines Kems, erhaltlich 
durch Polymerisation eines Monomerengemisches, bestehend 
aus 

(Cll) 65 bis 90 Gew.-% eines 1,3-Diens und 

(C12) 10 bis 65 Gew.-% eines vinylaromatischen Monome- 
ren 

und 

(CZ) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf (C), einer ersten Pfropfhiille, 
erhaltlich durch Polymerisation eines Monomerengemisches, 
bestehend aus (wobei sich die einzelnen Prozentangaben C21, 
C22 und C23 zu 100 Gew.-% addieren) 

(C21) 30 bis 60 Gew.-% eines vinylaromatischen Monome- 
ren 

(C22) 40 bis 60 Gew.-% eines Cj-Cg-Alkylesters der Me- 
thacrylsaure und 

(C23) 0 bis 2 Gew.-% eines vemetzenden Monomeren 


und 
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(C3) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf (C), einer zweiten Pfropfhul- 
le, erhaltlich durch Polymerisation eines Monomerengemisches, 
bestehend aus 

(C31) 70 bis 98 Gew.-% eines Ci-Cg-Alkylesters der Me- 
thacrylsaure und 

(C32) 2 bis 30 Gew.-% eines Ci-Cg-Alkylesters der Acryl- 
saure» 

wobei sich die einzelnen Prozentangaben aus A, B und C in der Mischung 
zu 100 Gew.-% addieren und 


(D) gegebenenfalls ublichen Zusatzstoffen in Mengen von bis zu 20 
15 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A, B und C, 

mit den Mafigaben, daB das Mengenverhaltnis von (C2) zu (C3) im Bereich 
von 2:1 bis 1:2 liegt, der Brechungsindex der ersten Pfropfhiille (n£)-C2) 
groBer als der Brechungsindex der zweiten Pfropfhiille (nD-C3) ist und der 
20 Brechungsindex der Gesamtpfropfhiille (r^-C2+nj)-C3) kleiner als der Bre- 
chungsindex des Kerns (nQ-Cl) ist, wobei der Betrag der Differenz aus 
Brechungsindex derGesamtkomponente C (n^-C) und dem der Gesamtmatrix 
(nE>-A+n£)-B) kleiner oder gleich 0,02 ist. 

25 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung em Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen, deren Verwendung 
und die daraus erhaltlichen Formkorper. 


30 


Aus der EP-A 62 223 sind hochglanzende, transparence, schlagzahe, thermo- 
plastische Formmassen bekannt, die aus einem harten Methylmethacryiat- 
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Polymerisat, einem harten Styrol/Acrylnitril-Polymerisat und einem weichen 
Pfropfcopolymerisat von Alkyl(meth)acrylat imd gegebenenfalls Styrol auf 
einem Kautschuk bestehen. Die dabei beschriebenen thermoplastischen Form- 
massen zeigen auch eine gute Spanniingsrifibestandigkeit. 

5 

Fiir einige Anwendungsbereiche, u.a. bei Gerateabdeckimgen beispielsweise 
bei Buromaschinen oder Kopiergeraten, bendtigt man aber themioplastische 
Fommiassen, die daniber hinaus neben einem guten FlieBverhalten noch eine 
hohe Transmission imd einen geringen Streulichtanteil aufweisen. 

10 

Die US-A 40 83 896 beschreibt ebenfEdls transpaiente Mischungen aus 
einem harten Methylmethacrylat-Polymerisat und einem harten Styrol/Acryhii- 
triI-Pol3rmerisat, die aber mit Kautschuken aus Butadien, Acryhiitril und 
Styrol modifiziert werden. Derartige transparente Mischungen weisen einen 
15 relativ hohen Gelbwert auf, der fur die obengenannten Anwendungsbereiche 
nicht mehr toleriert werden kann. 

Die bei der EP-A 62 223 verwendeten Kautschuke auf der Basis eines 
weichen Pfropfcopolymerisats von Alkyl(meth)acrylat werden vor allem zur 
20 Erhohung der Schlagzahigkeit eingesetzt. Solche Kautschuke konnen auch zur 
Modifizierung von Polyvinylchlorid (PVC) verwendet werden (EP A 82 717, 
AU-A 9180-213, DE-A 39 38 877). 

Weiterhin ist aus der GB-A 2156365 bekannt, Copolymerisate auf der Basis 
25 von Methyhnethacrylat und Styrol mit einem Pfropfcopolymerisat aus Buta- 
dien, Styrol und Methylmethacrylat zu modifizieren, wobei dieses Pfropfco- 
polymerisat nur eine Pfropfhiille aufweist. Die dabei erhaltenen Mischungen 
weisen aber fiir einige Anwendungsbereiche keine ausreichend hohe Schlagza- 
higkeit auf. 

30 
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Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, den geschil- 
derten Nachteilen abzuhelfen und verbesserte thermoplastische Fonmnassen 
zu entwickeln, die u.a. eine gute Schlagzahigkeit und eine hohe FlieBfahig- 
keit aufweisen und sich femer durch eine hohe Transmission und einen 
5 geringen Streulichtanteil auszeichnen. AuBerdem soUten sich die Formmassen 
zu Formteilen verarbeiten lassen, die einen moglichst geringen Kantengelb- 
stich aufweisen. 

Die Ldsung dieser Aufgabe sind die eingangs definierten thermoplastischen 
10 Formmassen. Weitere Losungen sind ein Verfahren zu deren Herstellung» 
ihre Verwendung zur Herstellung von Formkorpem sowie Fonnkorper, 
hergestellt aus den erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen. 

Die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen enthalten in bevorzug- 
15 ten Ausfuhmngsformen Mischungen aus 

(A) 20 bis 50 Gew.-% eines Methylmethacrylat-Polymerisates, erhaltlich 
durch Pol3mierisation einer Mischung, bestehend aus 

20 (Al) 92 bis 98 Gew.-%, bezogen auf (A), Methyhnethacrylat, und 

(A2) 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf (A), eines Ci-Cg-Alkylesters 
der Acrylsaure 

25 und 

(B) 20 bis 40 Gew.-% eines Copolymerisates, erhaltlich durch Polymerisa- 
tion einer Mischung, bestehend aus 


wo 97/08241 


PCT/EP96/03822 


- 6 - 

(Bl) 79 bis 85 Gew,-%, bezogen auf (B), eines vinylaromatischen 
Monomeren und 

(B2) 15 bis 21 Gew.-%, bezogen auf (B), eines Vinylcyanids 

5 

und 


(C) 20 bis 40 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisates, erhaltlich aus 

10 

(CI) 50 bis 75 Gew.-%, bezogen auf (C), eines Kerns, erhaltlich 
durch Polymerisation eines Monomerengemisches, bestehend 
aus 

15 (Cll) 70 bis 85 Gew.-% eines 1-3-Diens und 

(C12) 15 bis 30 Gew.-% eines vinylaromatischen Monome- 
ren 

20 und 

(C2) 10 bis 25 Gew.-%, bezogen auf (C), einer ersten Pfiropfhtille, 
erhaltlich durch Polymerisation eines Monomerengemisches, 
bestehend aus (wobei sich die einzelnen Prozentangaben aus 
25 C21, C22 und C23 zu 100 Gew.-% addieren) 


(C21) 40 bis 50 Gew.-% eines vinylaromatischen Monome- 
ren 
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(C22) 40 bis 55 Gew,-% eines Cj-Cg-Alkylesters der Me- 
thacrylsaure und 

(C23) 0 bis 1,2 Gew.-% eines vemetzenden Monomeren 

5 

und 

(C3) 10 bis 25 Gew.-%, bezogen auf (C), einer zweiten Pfropfhiil- 
le, erhaltlich durch Polymerisation eines Monomerengemisches, 
10 bestehend aus 

(C31) 75 bis 92 Gew.-% eines Ci-Cg-Alkylesters der Me- 
thacrylsaure und 

15 (C32) 8 bis 25 Gew.-% eines Ci-Cg-Alkylesters der Acryl- 

saure 

wobei sich die einzelnen Prozentangaben aus A, B und C in der Mischung 
zu 100 Gew.-% addieren und 

20 

(D) gegebenenfalls xiblichen Zusatzstoflfen in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die Summe der Komponenten A, B und C. 

Die in den erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen verwendeten 
25 Methylmethacrylat-Polymerisate (A) sind entweder Homopolymerisate aus 
Methylmethacrylat (MM A) oder Copolymerisate aus MM A mit bis zu 10 
Gew.-%, bezogen auf (A), eines Ci-Cg-Alkylesters der Acrylsaure. 

Als C^-Cg-Alkylester der Acrylsaure (Komponente A2) kann man Methyl- 
30 acrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacryiat, n-Pentylacrylat, n-Hex- 
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ylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat sowie 
Mischungen davon einsetzen, vorzugsweise Methylacrylat, Ethylacrylat, 
n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat oder Mischungen davon, besonders bevor- 
zugt Methylacrylat. 

5 

Die Methyhnethacrylat(MMA)-Polymerisate konnen durch Substanz-, Losungs- 
oder Perlpolymerisation nach bekannten Methoden hergestellt werden (siehe 
beispielsweise KunststofF-Handbuch, Band K, "Polymethacrylate", Vieweg/- 
Esser, Carl-Hanser-Verlag 1975) und sind im Handel erhaWich. Bevorzugt 
10 setzt man MMA-Polymerisate ein, deren Gewichtsmittel-Werte Mw der 
Mohnassen im Beieich von 60.000 bis 300.000 liegen (bestfanmt duich 
Lichtstreuung in Chloroform). 

Die Komponente (B) ist ein Copolymerisat aus einem vinylaromatischen 
15 Monomeren (Bl) und Vinylcyaiiid (B2). 

Als vinylaromatische Monomere (Komponente Bl) kann man Styrol, ein- bis 
dreifach mit Ci-Cg-Alkyhresten substituiertes Styrol wie p-Methylstyrol oder 
tert.-Butylstyrol sowie a-Methylstyrol, bevorzugt Styrol, einsetzen. 

20 

Als Vinylcyanid (Komponente B2) kann man Acrylnitril und/oder Methacryl- 
nitril, bevorzugt Acrylnitril, einsetzen. 

Auflerhalb des oben angegebenen Bereiches der Zusammensetzung derKom- 
25 ponente(B) erhalt man ublicherweise bei Verarbeitungstemperaturen iiber 
240°C triibe Formmassen, die Bindenahte aufweisen. 

Die Copolymerisate(B) konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, 
wie durch Substanz-, Losungs-, Suspensions- oder Emulsions-Polymerisation, 
30 bevorzugt durch Ldsungspolymerisation (siehe GB-A 1 472 195). Bevorzugt 
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sind dabei Copolymerisate (B) mit Molmassen Mw von 60.000 bis 300.000, 
bestimmt durch Lichtstreuung in Dimethylformamid. 

Als Komponente (C) wird ein Pfropfcopolymerisat verwendet, aus einem 
5 Kem (CI) und zweier darauf aufgebrachter PfropfhuUen (C2) und (C3). 

Der Kem (CI) stellt die Pfropfgnmdlage dar und weist einen Quellungsindex 
QI von IS bis 40, insbesondere von 20 bis 35 auf, bestimmt durch Quel- 
lungsmessung in Toluol bei Raumtemperatur. 

10 

Als 1,3-Dien (Komponente Cll) des Kerns des Pfropfcopoljonerisats (Kom- 
ponente CI) kann man Butadien und/oder Isopren einsetzen. 

Als vinylaromatisches Monomer (KomponenteC12) kann man Styrol oder ein 
15 in a-Stellung oder vorzugsweise am Kem mit einer (oder am Kem auch 
mehreren) Ci-Cg-Alkylgruppe(n), vorzugsweise Methyl, substituiertes Styrol 
einsetzen. 

Bevorzugt weist der Kem des Pfropfcopolymerisats eine Glasiibergangstempe- 
20 ratur von kleiner als O^'C auf. Die mittlere Teilchengrofie des Kerns liegt 
im Bereich von 30 bis 250 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 
180 nm. Ublicherweise stellt man den Kem durch Emulsionspolymerisation 
her (siehe beispielsweise Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 
Vol. 1, S. 401 ff). 

25 

Auf den Kem (CI) wird die PfropfhuUe (C2) aufgebracht, welche die 
Monomere (C21), (C22) und gegebenenfalls (C23) enthalt. 

Als vinylaromatisches Monomer (Komponente C21) kann man Styrol oder 
30 ein in a-Stellung oder vorzugsweise am Kem mit einer (oder am Kem auch 


wo 97/08241 


PCT/EP96/03822 


- 10 - 

mehreren) CpCg-AlkylgruppeCn), vorzugsweise Methyl, substituiertes Styrol 
einsetzen. 

Als C^-Cg-Alkylester der Methacrylsaure (KomponenteC22) verwendet man 
5 erfindungsgemaB Methylmethacrylat ("MMA"), Ethylmethacrylat, n-, i-Propyl- 
metfaacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, sek.-Butylmethacrylat, 
tert.-Butylmethacrylat, Pentjrlmethacrylat, Hexylmefhacrylat, Heptylmethacrylat, 
Octylmethylacrylat oder 2-EtliyIhexylmetfaacrylat, wobei Methylmediaciylat 
besonders bevorzugt ist, sowie Mischungen dieser Monomere. 

10 

Als Monomere (C23) konnen ubliche vemetzend wirkende Monomere einge- 
setzt werden, also im wesentlichen di -oder polyfunktionelle Comonomere, 
insbesondere Alkylenglykoldi(meth)acrylat:e wie Ethylen-, Propylen- und 
Butylenglykoldi(meth)acrylat, Allylmethacrylat, (Meth)acrylate von Glycerin, 
15 Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Vinylbenzole wie Di- oder Trivinylben- 
zoL 

Auf die Pfropfhulle (C2) wiederum wird eine weitere Pfropfhiille (C3) 
aufgebracht, welche die Monomere (C31) und (C32) aufweist. Die Monome- 
20 re (C31) sind Ci-Cg-Alkylester der Methacrylsaure, bei den Monomeren 
(C32) handelt es sich um Cj-Cg-Alkylester der Acrylsaure, 

Als Cj-Cg-Alkylester der Methacrylsaure (Monomere C31) verwendet man 
erfindungsgemaB Methylmethacrylat ("MMA"), Ethylmethacrylat, n-, i-Propyl- 
25 methacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, sek.-Butylmethacrylat, 
tert.-Butylmethacrylat, Pentylmethacrylat, Hexylmethacrylat, Heptylmethacrylat, 
Octylmethylacrylat oder 2-Ethylhexylmethacrylat, wobei Methylmethacrylat 
besonders bevorzugt ist, sowie Mischungen dieser Monomere. 
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Als Ci-Cg-Alkylester der Acrylsaure (Monomere C32) kann man Methyl- 
acrylat ("MA"), Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, 
sek.-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, Pentylacrylat, Hexylacrylat, Heptylacrylat, 
Octylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, wobei Methylacrylat besonders bevor- 
5 zugt ist, sowie Mischungen dieser Monomere mitereinander einsetzen. 

Die Herstellmig der beiden Pfropfhtillen (C2) und (C3) erfolgt in Gegenwart 
des Kerns (CI) nach literaturbekannten Methoden, insbesondere durch Emul- 
sionspolymerisation (Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 
1, Seite 401 ff.). Durch die dabei angewandte sogenannte Saatfahrweise 
werden bei der Herstellimg der beiden Pfropfhiillen keine neuen Teilchen 
gebildet. Dariiber hinaus ermoglicht es die Saatfahrweise, die Zahl imd die 
Art der Teilchen in beiden Pfropfstufen durch die Menge und die Art des 
eingesetzten Emulgators zu bestimmen. Die Emulsionspolymerisation wird 
iiblicherweise durch Polymerisationsinitiatoren ausgelost. 

Bei der Emulsionspolymerisation konnen ionogene und nichtionogene &nul- 
gatoren verwendet werden. Geeignete Emulgatoren sind beispielsweise Dioc- 
tylnatritm:isulfosuccinat, Natriumlaurylsulfat, Natriimidodecylbenzolsulfonat, 
20 Alkylphenoxypolyethylensulfonate und Salze von langkettigen Carbon- und 
Sulfonsauren. Als nichtionogene Emulgatoren sind beispielsweise Fettalkohol- 
polyglykolether, Alkylarylpolyglykolether, Fettsauremonoethanolamide sowie 
ethoxylierte Fettsaureamide und -amine geeignet. Bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Emulsionspfropfcopolymerisates liegt die Gesamtemulgatormenge 
25 vorzugsweise bei 0,05 bis 5 Gew.-%. 

Als Polymerisationsinitiatoren konnen Ammonium-und Alkaliperoxodisulfate 
wie Kaliumperoxodisulfat sowie Initiatorkombinationssysteme wie Natriumpers- 
ulfat, Natriumhydrosulfit, Kaliumpersulfat, Natriumformaldehydsulfoxylat und 
30 Kaliumperoxodisul&t, Natriumdithionit-Eisen-II-sulfet verwendet werden. 


10 


15 
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wobei die Polymerisationstemperatur im Fall der thermisch zu aktivierenden 
Ammonium-und Alkaliperoxodisulfate bei 50 bis 100*^0 und bei denlnitiator- 
kombinationen, die als Redoxsysteme wirksam sind, darunter liegen kann, 
etwa im Bereich von 20 bis 50**C. Die gesamte Initiatormenge liegt vor- 
5 zugsweise zwischen 0,02 und 1,0 Gew.-%, bezogen auf das fertige Emul- 
sionspolymerisat. 

Sowohl bei der Herstellung der Gnmdstufe, d.h. des Kerns (CI), als auch 
bei der Herstellung der beiden Pfropfstufen, d.h. der beiden Pfropfhiillen 
10 (C2) und (C3), kSnnen femer Polymerisationsregler eingesetzt werden. Als 
Polymerisationsregler dienen u.a. AU^lmercaptane wie beispielsweise n- oder 
tert.-Dodeqylmercaptan. Die Polymerisationsregler werden fiblicherweise in 
einer Menge von 0,01 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige Stufe, 
eingesetzt. 

15 

Im ubrigen wird das erfindungsgemafi zu verwendende Emulsionspfropfcopo- 
lymerisat so hergestellt, dafi man eine waBrige Mischimg, bestehend aus 
Monomeren, Vemetzer, Emulgator, Initiator, Regler und einem Puffersystem 
in einem mit Stickstoffinertisierten Reaktor vorlegt, in der Kalte unter 
20 Ruhren inertisiert und dann im Laufe von IS bis 120 Minuten auf die 
Polymerisationstemperatur bringt. Anschliefiend wird bis zu einem Umsatz 
von mindestens 95% poljonerisiert. Monomere, Vemetzer, Emulgator, 
Initiator und Regler kdnnen auch komplett oder teilweise als Zulauf der 
wafirigen Vorlage zugefiihrt werden. 

25 

Gegebenenfalls nach einer Nachreaktionszeit von 15 bis 120 Minuten werden 
die Stufen (C2) und (C3) unter Zulauf der Monomeren in Gegenwart der 
bereits gebildeten Stufe (CI) durch Emulsionspolymerisation erzeugt. 
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Die Isoliemng des ^ulsionspfropfcopolymerisates aus dem erhaltenen Latex 
erfolgt auf bekaimte Weise durch Ausfallung, Filtration und anschliefiende 
Trocknung. Fiir die Ausfallung koiinen beispiels weise waBrige Losungen von 
anorganischen Salzen wie Natriumchlorid, Natriumsulfat, Magnesinmsulfat 
5 und Calciumchlorid, waBrige Losungen von Salzen der Ameisensaure wie 
Magnesiumformiat, Calciumformiat und Zinkfonniat, wafirige Losungen von 
anorganischen Sauren wie Schwefel-und Phosphorsaure sowie wafirige ammo- 
niakalische und aminische Losungen sowie andere wafirige alkalische Losun- 
gen, z.B. von Natrium-und Kaliumhydroxid verwendet werden. 

10 

Die Trocknung kann beispielsweise dutch Gefrier-, Spruh-, Wirbelschicht-und 
Umlufttrocknung erfolgen. 

Das Pfropfcopolymerisat (C) weist vorzugsweise einen Quellungsindex QI 
15 von 10 bis 40, insbesondere von 12 bis 35 auf. Der Quellungsindex wird 
dabei durch Quellungsmessung in Toluol bei Raumtemperatur bestinunt. 

Als fibliche Zusatzstofife (D) kommen alle solchen Substanzen in Betracht, 
die sich in den Komponenten (A), (B) und (C) gut losen.Geeignete Zusatz- 
20 stoffe sind u.a. Farbstoffe, Stabilisatoren, Schmiennittel und Antistatika. 

Das Vermischen der Komponenten (A), (B), (C) und gewunschtenfalls (D) 
nimmt man ublicherweise nach dem ebenfalls erfindungsgemafien Verfahren 
in der Schmelze bei Temperaturen im Bereich von 200 bis SOO^'C, insbeson- 
25 dere bei 200 bis 280**C vor. 

Die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen zeichnen sich femer 
u.a. dadurch aus, dafi das Mengenverhaltnis der ersten Pfropfhiille (C2) zur 
zweiten Pfropfhiille (C3) im Bereich von 2:1 bis 1:2 liegt und der Bre- 
30 chungsindex der ersten PfropfhuUe (nj5"C2) grofier ist als der Brechungsindex 
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der zweiten Pfropfhiille (nj^-CS). Vorzugsweise ist der Brechungsindex der 
ersten Pfropfhiille (nD-C2) wenigstens iim 2 %, insbesondere um wenigstens 
3 %, groBer als der Brechungsindex der zweiten Pfropfhulle (nj^-CS). 

5 Weiterhin sind die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen u.a. 
dadurch charakterisiert, daB der Brechungsindex der Gesamtpfropfhulle 
(n£)'-C2+nj;)-C3) kleiner ist als der Brechungsindex des Kerns (nj)-Cl). 
Vorzugsweise ist der Brechungsindex der Gesamtpfropfhulle (i^-C2+ni;)-C3) 
um wenigstens 0,1 %, insbesondere um wenigstens 1,0 % kleiner als der 

10 Brechungsindex des Kems (i^-Cl). Femer mufi darauf geachtet werden, dafi 
der Betrag der Diflferenz aus Brechungsindex der Gesamtkomponente C 
(n£^-C) und dem der Gesamtmatrix (nt^-A+np-B) kleiner oder gleich 0,02, 
insbesondere kleiner Oder gleich 0,015 ist. 

15 In einer weiteren Ausfuhrungsform sind die erfindungsgemaBen Formmassen 
dariiber hinaus dadurch charakterisiert, daB der Betrag der DiflFerenz zwi- 
schen dem Brechungsindex der Gesamtpfropfhulle (n^-C2+n£)-C3) und dem 
des Kems (ni;)-Cl) kleiner als 0,03 ist: [(n£>-C2+nj)-C3)-nD-Cl] < 0,03. 
Die Formmassen gemaB dieser Ausfuhrungsform zeichnen sich durch einen 

20 besonders niedrigen Kantengelbstich aus. 

Aus den erfindungsgemaBen thermoplastischen Fonnmassen konnen hauptsSch- 
lich durch Spritzgiefien oder durch Formblasen Fomiteile hergestellt werden. 
Die thermoplastischen Formmassen k5nnen aber auch verpreBt, kalandriert, 
25 extmdiert oder vakuumgeformt werden. Die erfindungsgem^en thermoplasti- 
schen Formmassen zeichnen sichinsbesonders durch eine gute Spannungs- 
riBbestandigkeit und Schlagzahigkeit aus und sind transparent. Weiterhin 
weisen sie einen sehr geringen Streulichtanteil und keine merkliche Ver- 
gilbung auf. 
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Beispiele 

In den nachfolgenden erfindungsgemafien Beispielen 1 bis 8 und den Ver- 
gleichsbeispielen VI bis VIO warden jeweils thermoplastische Formmassen 
5 hergestellt und folgende Eigenschaften ermitteit: 

Der Brechungsindex nj^5 wurde mit einem Abbe-Refraktometer nach 
der Methode zur Messung der Brechungsindizes bei festen Koipem 
bestimmt (s. Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Band 2/1, 
10 S. 486, Herausgeber E. Foerst; Urban & Schwarzenberg, Mfinchen— 

Berlin 1961). 

Schlagzahigkeit a^, nach ISO 179 
15 - Multiaxiale Zahigkeit Wg, nach ISO 6603-2 
VolumenflieBfahigkeit MVI, nach DIN 53735 
Transmission t, nach DIN 5036 (2 mm) 

20 

Triibung (Haze), nach DIN 5036 (2 mm) 

Gelbindex (Gelbstich) Ye, nach ASTM-D 1925 

25 - Kantengilb (Kantengelbstich), visuelle Beurteilung an 2 mm dicken 
Rundscheiben 

Die Priifiing der Schlagzahigkeit a^^ erfolgte nach dem Charpy-Verfahren. 
Bei diesem Priifungsverfahren wird ein auf zwei Stiitzen ruhender normierter 
30 Probekorper durch Auftreffen eines in seine Mitte zielenden Aufschlags 
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zerstort oder geschadigt. Die flir die Zerstorung bzw. Schadigung benotigte 
Arbeit (kJ) wird auf den kritischen Querschnitt (m^) bezogen und als 
Schlagzahigkeit sl^ (Dimension kJ/m^) bezeichnet. 

5 Als Lichtdurchlassigkeit oder Transmission t (Dimension%) bezeichnet man 
das Verhaltnis des von einer Probe durchgelassenen Lichtes zur Intensitat 
des einfallenden Lichtes. Sie wurde in Abhangigkeit von der Wellenlange in 
einem Bereich von 400 bis 900 nm an einem Probekdrper mit einer Dicke 
von 2 mm bestimmt. 

10 

Durchsichtige Kunststoffe, bei denen die optische Klarheit fur den Ge- 
brauchswert wesentlich ist, werden auf ihre Trubung (haze) untersucht. Als 
Trubimg oder Streulichtanteil (haze) CDimension%) bezeichnet man den Teil 
des von einer Materialprobe durchgelassenen Lichtes, der von der Richtung 
15 des auf die Probe einfallenden Lichtstrahls aufgrund einer im Material 
stattfindenden Streuung abweicht. Die Trubung wurde an einem Probekorper 
mit einer Dicke von 2 mm bestimmt. 

Der Gelbindex (Gelbstich) oder Yellownessindex YI basiert aufFarbmafizah- 
20 len, die aus dem Transmissionsspektrum gemafi ASTM-D192S berechnet 
werden. Dabei wird die Lichtart D65 und derGrofifeldnormalbeobachter 
zugrundegelegt. 

Bestimmung des Quellungsindexes (QI) bzw. des Gelgehaltes der Grund- 
25 stufen, d.h. des Kerns (CI): 

0,3 g des kautschukartigen Kerns (CI) werden bei Raumtemperatur in 50 ml 
Toluol gelost und 24 Stunden lang belassen. Nach dem Abziehen des 
Quellungsmittels wird das nasse Gel gewogen und biszur Gewichtskonstanz 
30 getrocknet. Danach ergibt sich der Quellungsindex QI als Quotient aus der 
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Masse des nassen Cxels zur Masse des trockenen Gels und der Gelgehalt als 
Quotient aus der Masse des trockenen Gels zur Einwaage mal 100 %. 

Die mittlere TeilchengroBe und die Teilchengrofienverteilung der Pfropfcopo- 
5 lymerisate (C^) bis (C^) wurden aus der integralen Massenverteilung be- 
stinrait. Bei den mittleren Teilchengrofien handelt es sich in alien Fallen um 
das Gewichtsmittel der Teilchengrofien, wie sie mittels einer analytischen 
UltrazentrifiLge entsprechend der Methode von W. Scholtan und H. Lange, 
KoUoid-Z, tmd Z.-Polymere 250 (1972), Seiten 782 bis 796, bestimmt wur- 
10 den. Die Ultrazentrifugenmessung liefert die integrale Massenverteilung des 
Teilchendurchmessers einer Probe. Hieraus ISfit sich entnehmen, wieviel 
Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder kleiner einer 
bestimmten GroBe haben. Der mittlere Teilchendurchmesser, der auch als 
d^Q-Wert derintegralen Massenverteilung bezeichnet wird, ist dabei als der 
15 Teilchendurchmesser definiert, bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen 
kleineren Durchmesser haben als der Durchmesser, der dem d5o-Wert 
entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen emen grofieren 
Durchmesser als der d5o-Wert. 

20 In den erfindungsgemafien Beispielen 1 bis 8 und den Vergleichsbeispielen 
VI bis VIO wurden folgende Pfropfcopolymerisate (C) verwendet, deren 
Herstellung nachfolgend beschrieben wild: 

AUe hierbei verwendeten Pfropfcopolymerisate wurden fiber die Grundstufe 
25 (I), (II) Oder (III) hergestellt. 

Grundstufe (I): 

Eine Losung aus 186 Gew.-Teilen Wasser und 0,4 Gew.-Teilen Paraffinsul- 
30 fonat wurde mit Stickstoff inertisiert tmd mit einer Mischung aus 73 Gew.- 
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Teilen Butadien, 27 Gew.-Teilen Styrol und 1 Gew.-Teil tert.-Dodecylmer- 
captan mit 0,2 Gew. -Teilen Kaliumperoxodisul&t bei TO^'C unter Riihren 
versetzt. Man polymerisierte bis zu einem Umsatz von mindestens 95 %. 

5 Der damit erhaltene Kem (Clj) der Grundstxife (I) wies einen mittleren 
Teilchendurchmesser d5o von 143 mn auf; sein in Toluol bestimmter Quel- 
lungsindex QI lag bei 23, sein Gelgehalt lag bei 88%. 

Gmndstufe (II): 

10 

Analog zur Gnindstufe CO wurde die Gmndstufe (II) hergestellt, wobei aber 
anstelle der Mischung aus Butadien und St3ax>l nur Butadien verwendet 
wurde. 

15 Der damit erhaltene Kem (Clu) der Gmndstufe (U) wies einen mittleren 
Teilchendurchmesser d5o von 126 mn auf; sein in Toluol bestimmter Quel- 
lungsindex QI lag bei 25, sein Gelgehalt bei 85 %. 

Gmndstufe (HI): 

20 

Analog zur Grundstufe(I) wurde eine Gmndstufe (m) hergestellt, wobei aber 
die Mischung 76 Gew.-Teile Butadien und 24 Gew.-Teile Styrol enthielt. 

Der damit erhaltene Kem (Clju) der Gmndstufe (JB) wies einen mittleren 
25 Teilchendurchmesser d5o von 135 mm auf; sein in Toluol bestinmiter (Juel- 
lenindex QI lag bei 23, sein Gelgehalt bei 87 %. 

Aus den von den Gmndstufen (I) und (II) erhaltenen Kemen Clj undClu 
wurden durch zweistufige Pfropfcopolymerisation die Pfropfcopolymerisate 
30 (C*) bis (C^) hergestellt. Dieser Vorgang lief bei den erfindungsgemaBen 
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Beispielen 1,2 und 3 und bei den Vergleichspolymerisaten CVl bis CV7 wie 
nachfolgend beschrieben ab. 

Dabei wurden folgende Abkiirzungen verwendet. 

5 

Bu Butadien MA Methylacrylat 

S Styrol BDA Butandioldiacrylat 

MMA Methybnethaciylat BA Butylaciylat 

10 Pfropfcopolymerisat 

Es wurden 200 Gew.-Teile der Grundstufe (I) vorgelegt, mit Stickstoff 
inertisiert und bei 70*^0 mit 10,4 Gew.-Teilen Styrol, 9,4 Gew.-Teilen 
MMA und 0,2 Gew.-Teilen BDA versetzt. Zu dieser Emulsion fugte man 
15 femer 0,1 Gew.-Teile Paraffinsulfonat und 0,04 Gew.-Teile Kaliumperoxodi- 
sulfat in 10 Gew.-Teilen Wasser hinzu. Es resultierte die erste Pfropfhiille 
(C2^). 

Nach ca 15 Minuten fugte man noch 8 Gew.-Teile MMA und 2 Gew.-Teile 
20 BA hinzu und polymerisierte emeut 60 Minuten lang, wobei man die zweite 
Pfropfhiille (C3^) erhielt. 

Pfropfcopolymerisat 

25 Analog dem Pfropfcopolymerisat wurde unter den gleichen Bedingungen 
ein Pfropfcopolymerisat hergestellt, wobei diesmal pro 170 Gew.-Teile der 
Grundstufe (L) 10,4 Gew.-Teile Styrol, 9,4 Gew.-Teile MMA und 0,2 
Gew.-Teile BDA zur Herstellung der ersten PfropfhuUe (C2^) und 16 
Gew.-Teile MMA und 4 Gew.-Teile BA zur Herstellung der zweiten Pfropf- 

30 hiille (C3^) verwendet wurden. 
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Pfropfcopolymerisat 

Analog dem Pfropfcopolymerisat wurde unter ansonsten gleichen Bedin- 
gungen ein Pfropfcopolymerisat hergestellt, wobei diesmal pro 200 Gew.- 
5 Teile der Grundstufe (I) 5,2 Gew.-Teile Styrol, 4,7 Gew.-Teile MMA und 
0,1 Gew.-TeUe BDA zur Herstellung der ersten Pfropfhiille (C2^) mid 16 
Gew.-Teile MMA mid 4 Gew.-Teile BA zur Herstellmig der zweiten Pfropf- 
hiille (C3^) verwendet wmxien. 

10 Vergleichspol3mierisat CVl 

Analog dem erfindmigsgem£fien Pfropfcopolymerisat wmxie imter anson- 
sten gleichen Bedingmigen ein Pfropfcopolymerisat (CVl) hergestellt, wobei 
jetzt aber pro 200 Gew.-Teile der Gmndstufe (I) 13 Gew.-Teile Styrol, 11,7 
15 Gew.-Teile MMA und 0,25 Gew.-Teile BDA zur Herstellung der ersten 
Pfropfliiille (C2vi) und 4 Gew.-Teile MMA und 1 Gew.-Teile BA zur Her- 
stellung einer zweiten PfropfhuUe (CSyj) verwendet wurden. 

Vergleichspolymerisat CV2 

20 

Analog dem erfindungsgem^en Pfropfcopolymerisat wurde unter anson- 
sten gleichen Bedingungen ein Pfropfcopolymerisat (CV2) hergestellt, wobei 
jetzt aber pro 200 Gew.-Teile der Grundstufe (I) 2,6 Gew.-Teile Styrol, 
2,35 Gew.-Teile MMA, 0,05 Gew.-Teile BDA, 0,025 Gew.-Teile Paraffin- 
25 sulfonat und 0,01 Gew.-Teile Kaliumperoxodisulfat zur Herstellung einer 
ersten Pfropfhiille (C2v2) unddanach 20 Gew.-Teile MMA und 5 Gew.-Teile 
BA zur Herstellung einer zweiten Pfropfhiille (C3v2) verwendet wurden. 

Vergleichspoljrmerisat CV3 
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200 Gew.-TeUe der Grandstufe (I) wurden bei 70''C mit 13 Gew^-TeUen 
Styrol, 2 Gew.-Teilen BA und 15 Grew.-Teilen MMA versetrt und ansonsten 
analog zum Beispiel 1 auspolymerisiert. Auf die Herstellung einer zweiten 
Pfropfhulle (C3) wurde verzichtet. 

5 

Vergleichspolymerisat CV4 

170 Gew.-Teile der Grandstufe (11) wurden bei TO^'C mit 10,4 Gew.-Teilen 
MMA, 9,4 Gew.-Teilen Styrol, 0.2 Gew.-Teilen BDA, 0,1 Gew.-Teilen 
io ParafBnsulfonat und 0,04 Gew.-Teilen Kaliumperoxodisulfat versetzt und auf 
diese Weise analog dem Beispiel 1 zur ersten Pfropfihulle (C2y4) umgesetzt. 
Anschlieflend wurden bei 70**C der ersten Pfropfhulle (C2v4) 10 Gew.-Teile 
Styrol und 10 Gew.-Teile MMA hinzupolymerisiert, wodurch eine zweite 
Pfropfhulle (C3v4) resultierte. 

15 

Vergleichspolymerisat CVS 

Analog dem erfindungsgemaBen Beispiel 1 wurde ein Pfropfcopolymerisat 
(CVS) hergestellt, wobei aber fiir die zweite Pfropfhulle nur 10 Gew.-Teile 
20 MMA verwendet wurde. 

Vergleichspolymerisat CV6 

170 Gew.-Teile der Grandstufe (II) wurden bei 70'*C mit 18 Gew.-Teilen 
25 Styrol, 2 Gew.-Teilen BA und 0,2 Gew.-Teilen BDA versetzt. Zu dieser 
Emulsion fiigte man femer noch 0,1 Gew.-Teile Paraffinsulfonat und 0,04 
Gew.-Teile Kaliumperoxodisulfat hinzu. Er resultierte eine erste Pfropfhulle 

(C2v6). 
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Nach ca. 15 Minuten fiigte man noch 10 Gew.-Teile Styrol und 10 Gew.- 
Teile MMA hinzu und polymerisierte emeut 60 Minuten lang, wobei man 
eine zweite Pfropfhiille (CSye) erhielt. 

5 Vergleichspolymerisat CV7 

155 Gew.-Teile der Grundstufe (I) wurden bei 70 ""C mit 0,12 Gew.-Teilen 
Paraffinsulfonat, 0,045 Gew.-Teilen Kaliumperoxodisulfet, 19,8 Gew.-Teilen 
Styrol und 2,2 Gew.-Teilen BA versetzt. Es resultierte eine erste Pfropfhiille 
10 (C2v7). AnschlieBend wurden 23 Gew. -Telle MMA hinzugefugt, 60 Minuten 
lang polymerisiert, wobei man eine zweite Pfropfhulle (C3yj) erhielt. 

In den erfindungsgemafien Pfropfcopolymerisat C* bis C*^ und den Ver- 
gleichspolymerisaten CVl bis CV7 wurde jeweils noch 1 Stunde lang 
15 nachpolymerisiert. 

Die dabei erhaltenen Pfropfcopolymerisate bis bzw. CVl bis CV7 
wurden danach durch Fallung isoliert und nach dem Waschen mit Wasser 
bei 60^C im Vakuum 24 Stunden lang getrocknet. 

20 

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die jeweiligen Zusammensetzungen der 
Pfropfcopolymerisate bis und CVl bis CV7 dargestellt. 

Tabelle 1 

25 - Zusammensetzung der Pfropfcopolymerisate (C^) bis (C^) und 
CVl bis CV7 

- jeweils in Gew.-Teilen - 
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C*: 70 Cli ( Kern) aus 73 Bu und 27S 

20 C2» ( erste PfropfhuUe) aus 52S, 47 MMA und 1 BDA 
10 Ci^ ( zweite PfropfhuUe) aus 80 MMA und 20 BA 

5 C": 60 Clj 

20 C2^ aus 52S, 47 MMA und 1 BDA 
20 C3'' aus 80 MMA und 20 BA 

C*^: 70 CI, 
10 10 C2*^ aus 52S, 47 MMA, 1 BDA 

20 C3<' aus 80 MMA und 20 BA 



CVl: 

70 

CI, 





25 

C2vi 

aus 

52S, 47 MMA, 1 BDA 

15 


5 

C3vi 

aus 

80 MMA und 20 BA 


CV2: 

70 

Cli 





5 

C2v2 

aus 

52S. 47 MMA, 1 BDA 



25 

C3v2 

aus 

80 MMA und 20 BA 

20 







CV3: 

70 

CI, 





30 

Cj aus 43S, 50 MMA, 7 BA 


CV4: 

60 

CI, 



25 


20 

C2v4 

aus 

47S, 52 MMA, IBDA 



20 

C3v4 

aus 

50S, 50 MMA,nD-C2<nD-C3 


CVS 

70Cli 





20 

C2v5 

aus 

52S, 47 MMA und 1 BDA 

30 


10 

C3v5 

aus 

100 MMA 
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CV6: 60 Cln aus 100 Bu 

20 C2v6 aus 90S, lOBA und 1 BDA 
20 C3v6 aus SOS undSO MMA 

5 CV7: 55 Cli 

22 C2v7 aus 90S und 10 BA 

23 C3v7 aus reinem MMA 

AnscWieBend wurde jeweils ein Pfropfcopolymerisat C* bis C*^ bzw. CVl 
10 bis CV7 in einer Schmelze bei Temperaturen von 250**C mit den Kom- 
ponenten (Al) und (Bl) zu thennoplastischen Fonnmassen umgesetzt. 

Die thennoplastischen Formmassen der erfindungsgemafien Beispiele 1 bis 8 
sowie der Vergleichsbeispiele VI bis VIO waren jeweils Granulate aus den 
15 Komponenten (Al), (Bl) und einem Pfropfcopolymerisat von (C^) bis (C^), 
die in der Schmelze bei Temperaturen von 250 ^^C hergestellt wurden. Sie 
enthielten 

28,16 Gew.-% eines Methylmethacrylat-Polymerisates (Al) hergestellt 
20 aus Methyhnethaciylat (MMA) und Methylacrylat (MA) im Verhaltnis 

94:6 (njylS = 1,492, M^= 110.000 g/mol); 

35,84 Gew.-% eines Copolymerisats (Bl), hergestellt aus Styrol und 
Acryhiitril im Verhaltnis 81:19 (Gtewichtsmittel M^ = 250 000 g/mol; 
25 n£)25 = 1,575) mit einer ViskositatS2ahl von 100, bestinunt in einer 

0,5%-igen Losung bei 23 ""C in Dimethylformamid; 

36 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisats (C^) bis (C^) bzw. CVl bis 
CVIO. 
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Die Komponenten (Al) und (Bl) bildeten dabei die Matrix, die Komponente 
(C*^) bis (C^) bzw. CVl bis CVIO stellte den Kautschuk dar. Die Matrix 
wies einen Brechiingsindex (nj;>-A + nj^-B) von 1,5400 auf. 

5 In der nachfolgenden Tabelle 2 sind fiir die erfindungsgemaBen Beispiele 1 
bis 3 und fur die Vergleichsbeispiele VI bis V7 das jeweilige Mengen- 
verhaltnis (C2):(C3), die Brechungsindices der ersten Pfropfhiille (n£)-C2), 
der zweiten Pfropfhulle(%)-C3) imd dieder GesamQ>£ropfhulle (n£)-C2+nj)-C3) 
sowie die jeweiligen Brechungsindices des Kerns (n£)-Cl), der Gesamtkom- 

10 ponente C (n£)-C) und der Betrag der Differenz aus Brechungsindex der 
Gesamtkomponente C (n^yC) und dem der Gesamtmatrix (nD-A+n^-B) 
aufgefiihrt. 
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In der nachfolgenden Tabelle 3 sind sowohl fur die erfindungsgemafien Bei- 
spiele 1 bis 3 als auch fiir die Vergleichsbeispiele Vlbis V7 die Schlag- 
zahigkeit aj^, die multiaxiale Zahigkeit Wg, die VolximenflieBfahigkeit MVI, 
5 die Transmission t, die Triibung (Haze) und der Gelbindex (Gelbstich) Ui 
aufgefiihrt. 

Die erfindungsgemafien Fonnmassen der Beispiele 1 bis 3 sind spannungs- 
rifibestandig und besitzen bei einem hohem Zahigkeitsniveau und einem guten 
10 Fliefiverhalten eine Lichttransmission von fiber 88 % und einen Streulicht- 
anteil von weniger als 4 %. 
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In den erfindnngsgemSfien Beispielen 4 bis 8 sowie dem Vergleichsbeispiel 
V8 vmrden die in der nachfolgenden Tabelie 4 beschriebenen Mengen an 
den Grandstufen (I), (11) oder (III) vorgelegt und nach Inertisiemng mit 
StickstofF bei TO^'C mit den in der Tabellel aufgefiihrten Comonomeren der 
5 ersten Pfropfhiille (C2) versetzt, wobei bzgl. der Pfropfcomonomermenge 0,5 
Gew. -Telle Parafl^ulfonat und 0,2 Gew.-Teile Kaliumperoxodisul£at hin- 
zugefugt wurden. Nach etwa 15 Minuten gab man die in der nachfolgenden 
Tabelie 4 beschriebenen Comonomere der zweiten Pfropfhiille (C3) hiimi 
und polymerisierte bis zu einem Umsatz von mindestens 98 %. 

10 

Tabelie 4 


Herstellung der Pfropfcopolymerisate bis und CV8 bis CVIO 


25 


erfin- 

dungs- 
gemafi 

zum Ver- 
gleich 

Gnindstufe 
(CI) 

1. Pfropfhaile 
(C2) 

2. Pfropfhiille 
(C3) 



Nr. 

Menge 

s 

MMA 

BA 

BDA 

MMA 

BA 

S 














(I) 

226 

5.7 

5.2 


0.1 

8 

2 




(D 

200 

10 

9.8 


0.2 

8 

2 




(D 

200 

14 

5.8 


0.2 

8 

2 




(D 

200 

16 

3.8 


0.2 

8 

2 




(D 

170 

12.5 

12.3 


0.2 

13.5 

1.5 














CV5 

(D 

200 

10.4 

9.4 


0.2 

10 




CV6 

(H) 

170 

18 


1.8 

0.2 

10 


10 


CVS 

m 

143 

30 




19.6 

0.4 
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In der Tabelle 5 sind jeweils die Mengen der Grundstufen bzw. der Como- 
nomere in Gew.-Teilen angegeben. 

Die dabei erhaltenen Pfropfcopolymerisate wurden danach durch Fallung 
5 isoliert und nach dem Waschen mit Wasser bei SO^'C im Vakuum 24 Stim- 
den lang getrocknet. 

Anschliefiend wuiden die Pfropfcopoljrmerisate in einer Schmelze bei Tempe- 
raturen von 250''C mit den Komponenten (Al) und (Bl) zu thennoplasti- 
10 schen Fomunassen umgesetzt. 

In der nachfolgenden Tabelle 5 sind die jeweiligen Zusammensetzungen der 
Pfropfcopolymerisate bis imd CVS bis CVIO dargestellt, 

15 Tabelle 5 

Zusammensetzmig der Pfropfcopolymerisate (C^) bis (C^) und CVS bis 
CVIO 

20 - jeweils in Gew.-Teilen - 

C^: 79 Cli (A Kern) aus 73 Bu und 27 S 

11 C2^ (A erste Pfropfhiille) aus 52S, 47MMA und 1 EDA 
10 C3^ (A zweite PfropfhuUe) aus SO MMA und 20 BA 

25 

C^: 70 Cli 

20 C2^ aus 50 S, 49 MMA und 1 BDA 
10 C3® aus 80 MMA und 20 BA 


30 
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C^: 70 Cli 

20 Cl^ aus 70 S, 29 MM A und 1 BDA 
10 03^ aus 80 MMA und 20 BA 

5 CS: 70 Clj 

20 C2g aus 80 S, 19 MMA und 1 BDA 
10 C3S aus 80 MMA und 20 BA 

C^: 60 Cli 

10 25 C2^ aus 50 S, 49 MMA und 1 BDA 

15 aus 90 MMA und 10 BA 

CV8: 50 Clnj aus 76 Bu und 24 S 
30 C2v8 aus 30 S 
15 20 C3v8 aus 98 MMA und 2 BA 

In der nachfolgenden Tabelle 6 sind fur die erfindungsgemaBen Beispiele 4 
bis 8 und fur die Vergleichsbeispiele V5, V6 und V8 die Mengenverhalt- 
20 nisse zwischen Styrol und Methylmethacrylat, der Betrag der Diiferenz 
zwischen dem Brechungsindex der Gesamq>fropfhiille C2 + C3 (%)-C2 + 
nD-C3) und dem des Kerns CI (ud-CI) und der Betrag der Differenz aus 
Brechungsindex der Gesamtkomponente C {joq-C) und dem der Gesamtmatrix 
A + B (n^-A + np-B) aufgefiihrt. 


25 
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Tabelle 6 


5 



Mengenverhaltnis 
SQrrol : MMA 

(TifyCl + nj5-C3)- 
(hd-CI) 

(nn-C)- 
(n^-A + n^-B) 





Beispiel 4 

27 : 73 

0,025 

0,006 

Beispiel 5 

17 : 83 

0,018 

0,006 

Beispiel 6 

46 : 54 

0,004 

0,002 

Beispiel 7 

53 : 47 

0,008 

0,000 

Beispiel 8 

31 : 69 

0,019 

0,008 





Vergleichsbeispiel V5 

35 : 65 

0,015 

0,005 

Vergleichsbeispiel V6 

45 : 55 

0,047 

0,001 

Vergleichsbeispiel V8 

60 : 40 

0,013 

0,004 


15 

In der nachfolgenden Tabelle 7 sind sowohl fur die erfindungsgemafien 
Beispiele 4 bis 8 als auch fiir die Vergleichsbeispiele V5, V6 und V8 die 
Schlagzahigkeit a^, die multiaxiale Zahigkeit Wg, die Transmission t, die 
20 Triibung (Haze), der Yellowness-Index (Gelbindex) YI, der Kantengilb und 
die VolumenflieBfahigkeit MVI aufgefuhrt. 

Die erfindungsgemafien Formmassen der Beispiele 4 bis 8 sind schlagzah, 
transparent, fliefifahig und weisen eine geringe Triibung, einen geringen 
25 Gelbindex imd einen geringen Kantengilb auf . 
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Patentanspriiche 

1. Thermoplastische Formmassen, enthaltend eine Mischung aus 

5 (A) 10 bis 60 Gew.-% eines Methylmethacrylat-Polymerisates, erhaltlich 

durch Polymerisation einer Mischung, bestehend aus 

(Al) 90 bis 100 Gew.-%, bezogen auf (A), Methylmethacry- 
lat,und 


10 


15 


25 


(A2) bis 10 Gew.-%, bezogen auf (A), eines Ci-Cg-Allqrlesters 
der Aciylsauie 


und 


(B) 10 bis 70 Gew.-% eines Copolymerisates, erhaltlich durch Polyme- 
risation einer Mischung, bestehend aus 

(Bl) 75 bis 88 Gew.-%, bezogen auf (B), eines viiiylaromati- 
20 schen Monomeren und 


(B2) 12 bis 25 Gew.-%, bezogen auf (B), eines Vinylcyanids 

und 

(C) 15 bis 50 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisates, erhaltlich aus 


(CI) 40 bis 80 Gew.-%, bezogen auf (C), eines Kerns, erhalt- 
lich durch Polymerisation eines Monomerengemisches, 
30 bestehend aus 
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(Cll) 65 bis 90 Gew.-% eines 1,3-Diens imd 

(C12) 10 bis 65 Grew.-% eines vinylaromatischen Monome- 
ren 

5 

iind 

(C2) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf (C), einer ersten Pfropf- 
hiille, erhaltlich durch Polymerisation eines Monomerenge- 
10 misches, bestehend aus (wobei sich die einzelnen Prozent- 

angaben aus C21, C22 und C23 zu 100 Gew.-% addie- 
ren) 


(C21) 30 bis 60 Gew.-% eines vinylaromatischen Monome- 
15 ren 

(C22) 40 bis 60 Gew.-% eines Ci-Cg-ADqrlesters der Me- 
thacrylsaure und 

20 (C23) 0 bis 2 Gew.-% eines vemetzenden Monomeren 


und 


(C3) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf (C), einer zweiten 
25 Pfropfhiille, erhaltlich durch Polymerisation eines Mono- 

merengemisches, bestehend aus 


30 


(C31) 70 bis 98 Gew.-% eines Ci-Cg-Alkylesters der Me- 
thacrylsaure und 
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(C32) 2 bis 30 Gew.-% eines Ci-Cg-Alkylesters der Acryl- 
saute, 

wobei sich die einzelnen Prozentangaben von A, B und C in der 
5 Mischung zu 100 Gew.-% addieren und 

(D) gegebenenfalls ublichen ZusatzstofFen in Mengen von bis zu 20 
Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A,B und C, 

10 mit den MaBgaben, daB das Mengenverhaltnis von (C2) zu (C3) im 

Bereich von 2:1 bis 1:2 liegt, der Brechungsindex der ersten Pfiropfhul- 
le (nD-C2) grofier als der Brechungsindex der zweiten Pfropfhiille 
(n£)-C3) ist und der Brechungsindex der Gesamtpfropfhiille (n^-CS+nj)- 
C3) kleiner als der Brechungsindex des Kerns (uj^-Cl) ist, wobei der 

15 Betrag der Differenz aus Brechungsindex der Gesamtkomponente C 

(n£)-C) und dem der Gesamtmatrix (uj^-A+Ui^-B) kleiner oder gleich 
0,02 ist. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, worin der Betrag der 
20 DifFerenz zwischen dem Brechungsindex der Gesamtpfiropfhulle des 

PfropfcopolymerisatsC und dem des Kerns [(nQ-C2+nj)-C3)-n£)-Cl] 
kleiner als 0,03 ist. 

3. Thermoplastische Formmassen nach Anspmch 1 oder 2, enthaltend eine 
25 Mischung aus 

(A) 20 bis 50 Gew.-% eines Methylmethacrylat-Polymerisats aus einem 
Methylmethacrylat (Al) und einem Ci-Cg-Alkylester der Acrylsaure 
(A2) und 
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(B) 20 bis 40 Gew.-% eines Copolymerisats aus einem vinylaromati- 
schen Monomeren (Bl) und Vinylcyanid (B2) und 

(C) 20 bis 40 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisats aus einem Kern 
5 (CI), einer ersten Pfropfhiille (C2) und einer zweiten PfropfhuUe 

(C3) 

wobei sich die Prozentangaben von A,B und C zu 100 Gew.-% ad- 
dieren .und 

10 

(D) gegebenenfalls iiblichen Zusatzstoffen. 

4. Thermoplastische Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
wobei als vinylaromatisches Monomeres Styrol verwendet wird. 

15 

5. Theraioplastische Foraimassen nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
wobei das Pfropfcopolymerisat (C) einen Quellungsindex QI von 10 bis 
40 aufweist. 

20 6. Verfahren zur Herstellung der thermoplastischen Formmassen gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi man 

(A) 10 bis 60 Gew.-% eines Methyhnethacrylat-Polymerisates, erhaltlich 
durch Polymerisation einer Mischung, bestehend aus 

(Al) 90 bis 100 Gew.-%, bezogen auf (A), Methyhnethacrylat 
und 


25 


30 


(A2) 


0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf (A), eines CpCg-Alkyle- 
sters der Acrylsaure und 
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(B) 10 bis 70 Gew.-% eines Copolymerisates, erhaltlich dutch Polyme- 
risation einer Mischung, bestehend aus 

(Bl) 75 bis 88 Gew.-%, bezogen auf (B), eines vinylaromati- 
schen Monomeren und 

(B2) 12 bis 25 Gew.-%, bezogen auf (B), eines Vinylcyanids 

und 

(C) 15 bis 50 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisates, erhaltlich aus 

(CI) 40 bis 80 Gew.-%, bezogen auf (C), eines Kerns, erhalt- 
lich durch Polymerisation eines Monomerengemisches, 
bestehend aus 

(Cll) 65 bis 90 Gew.-% eines 1,3-Diens und 

(C12) 10 bis 65 Gew.-% eines vinylaromatischen Monome- 
ren 

und 

(C2) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf (C), einer ersten Pfropf- 
huUe, erhaltlich durch Polymerisation eines Monomeren- 
gemisches, bestehend aus (wobei sich die einzelnen Pro- 
zentangaben aus C21, C22 und C23 zu 100 Gew.-% 
addieren) 
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10 


20 


(C21) 30 bis 60 Gew.-% eines vinylaromatischen Monome- 
ren 

(C22) 40 bis 60 Gew.-% eines Cj-Cg-Alkylesters der Me- 
thacrylsaure und 

(C23) 0 bis 2 Gew.-% eines vemetzenden Monomeren 


und 


(C3) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf (C), einer zweiten 
Pfropfhiille, erhaltlich dnrch Polymerisation eines Mono- 
merengemisches, bestehend aus 

15 (C31) 70 bis 98 Gew.-% eines CpCg-Alkylesters der Me- 

thacrylsaure und 

(C32) 2 bis 30 Gew.-% eines Ci-Cg-Alkylesters der Acryl- 
saure. 


wobei sich die Prozentangaben von A,B und C zu 100 Gew.-% ad- 
dieren und 


(D) gegebenenfalls xiblichen Zusatzstoffen in Mengen von bis zu 20 
25 Gew.-%, bezogen auf die Simime der Komponenten A,Bund C, 

mit den Maflgaben, da6 das Mengenverhaltnis von (C2) zu (C3) im 
Bereich von 2:1 bis 1:2 liegt, der Brechungsindex der ersten Pfropfhul- 
le (np-C2) grSBer als der Brechungsindex der zweiten PfropfhuUe 
30 (nD-C3) ist und der Brechungsindex der GesamtpfropfhuUe (i^-C2+ni5- 
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C3) kleiner als der Biechungsindex des Kerns (uq-CI) ist, wobei der 
Betrag der Differenz aus Brechungsindex der Gesamtkonq)oiientB C 
(nu-C) und dem der Gesamtmatrix (i^-A+no-B) kleiner oder gleich 
0,02 ist, 

5 

dutch Vennischen der Komponente (C) mit den Komponenten (A) (B) 
und gegebenenfalls (D) in der Schmelze bei Temperaturen von 200 bis 
300°C herstellt. 

10 7. Verwendung der thennoplastischen Fonmnassen gemaB einem der An- 
spriicfae 1 bis 5 zur Herstellung von Formkorpem. 

8. Formkdrper, erlialtlich aus einer der thennoplastischen Formmassen 
gemafi einem der Anspriiche 1 bis 5. 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Inters lal AppUcalioii No 

PCT/EP 96/03822 


A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08L33/12 C08L25/12 C08L51/00 


According to International Patent Classification (IPC) or to botti national dassificatian and IPC 


B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08L 


Documentation searched other than mimmimi documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 


Electronic data base consulted durmg the international search (name of daU base and, where practical, search tenns used) 


C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category " Citation of document, with indication, where a^prophate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


EP.A.O 062 223 (BASF AG) 13 October 1982 
cited in the application 


□ 


Further documents arc listed m the continuation of box C. 


Patent family members arc listed in annex. 


* Special categories of cited documents : 

'A' document defming the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
'E' eaiiier document but pubUshed on or after the international 

filing date 

'L' document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or ottier special reason (as speafied) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P' dociiment published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 


*T' later document published after the international filing date 
or prtohty date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory unoBxlying the 
invention 

'X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

' Y' document of puticular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined witti one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person Skilled 
in the art. 

documentmohberof the same patent family 


Date of the actual completion of the intemattonal search 


5 December 1996 


Dale of mailing of the international search report 
22.01.97 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. S818 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Riiswijk 
Td. (4-31*70) 340-2040, Tx. 31 6SI epo hi. 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 


Authorized officer 


Schue1er» D 


Fotm FCT/ISA/310 (twxmd shatt) (July 1992) 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


AAfonnaUon on patent family members 


Interr lai Application No 

PCT/EP 96/03822 


Patent document 
cited in sear^ report 


Publication 
date 


Patent fomily 
member(s) 


Publication 
date 


EP-A-0062223 


13-10-82 


DE-A- 
CA-A- 
US-A- 


3113627 
1177995 
4393164 


21-10-82 
13-11-84 
12-07-83 


Fonn PCTyiSA/210 (pctaiit family annex) (July 1993} 


INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Inten lales Aktenzeichen 

PCT/EP 96/G3822 


A. KLASSIFIZIERUNG DBS ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C08L33/12 C08L25/12 C08L51/00 


Nach dcr Intemationalcn Patentldassifikation (IPK) Oder nach dcr nationalcn Klasrifikation und der IPK. 


B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherdiicrter Mindestpnifstoff (Klassifikationssystein und Klassifikationssyinbole ) 

IPK 6 C08L 


Recherchicrte abcr nicht zum Mmdestpnifstoff gehorcndc Veroffenttichungoii sowcit dtese unter die rccherchierten Gebiete fallen 


Wahrend der intemationaien Recherche konsultierte eiektroniscfae Datenbank (Name der Datenbank und cvd. v«rwendete SuchbegnlTe) 


C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategohc* Bezeichnung der VeroffenUichung, sowdt eiforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Tetle 


Betr. Anspruch Nr. 


EP,A,0 062 223 (BASF AG) 13.0ktober 1982 
in der Anmeldung erwahnt 


□ 


Wcitere VerdfTentlichungen sind der Foitsetzung von Feld C zu 
entnehmen 


m 


Siehe Anhang Patentfamilie 


* Besondere Kategonen von angegebenen VeroffentUchungen 

'A' Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik defmiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E' alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationaien 
Anmelde datum veroffentlicht worden ist 

'L' Veroffenttichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspmch zweifdhaft cr- 
schdnen zu lassen, oder durch die das VerbCTentiichungsdattun einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdfiendichung bdegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefiihrt) 

'O' Veroffentlichung, die sich auf dne mvindliche Offenbarung, 

dne Benutzung, cine Ausstdlung oder andere Malinahmen bezieht 
"P* Veroffentlichung, die vor dcm intcmataonalcn Anmddcdatum, abcr nach 
dcm beanspruchten Priontatsdatum verbffcntlicht worden ist 


"F Spatere VerofTentlicfaung, die nach dem intemationaien Anmddedatum 
Oder dcm Prioiitatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koUidieit, sondem nur zumVerstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugnmdeUcgenden 
Theohe angegeben ist 

*X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnichte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tati^dt beruhend betrachtet werden 

'Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf erfmderischer Tati^eit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VeroffenUichung mit dner oder mehreren anderen 
Veroffenttichungcn dieser Kategone in Verbindung gebracfat wird und 
diese Verbindung fur dnen Fachmann naheliegena ist 
VcroiTentlichung, die Mit^ied derselbcn Patentfamilie ist 


Datum des Absdilusses der intemationaien Recherche 


S.Dezember 1996 


Absendedatum des intemationaien Recherehenbehchts 
22,01.97 


Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 6S1 epo nl. 
Fax: ( + 31.70) 340-3016 


BevoUmacfatigter Bediensteter 


Schueler, D 


Fonnblatt PCT/ISA/2I0 (BUtt 2) (JuU 1992) 


INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Angaben zu VerofTentlichun^wii, die zur selben Patentfamilie gehdren 


Intern \ales Aktenzeichen 

PCT/EP 96/03822 


Im Re^erchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfaixiiiie 


Datum der 
Veroffentlichung 


EP-A-0062223 


13-10-82 


DE-A- 
CA-A- 
US-A- 


3113627 
1177995 
4393164 


21-10-82 
13-11-84 
12-07-83 


FonnbimPCT/ISA/2iO (Anhang PatantAimiieKJuli 1993} 


